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ABSTRAKT
Tato bakala´ˇrska´ pra´ce je zameˇˇrena na studium transportn´ıch vlastnost´ı grafenu, ktery´
byl vyroben metodou chemicke´ depozice z plynne´ fa´ze (Chemical Vapor Deposition,
CVD) na meˇdeˇne´ fo´lii a na´sledneˇ pˇrenesen na kˇrem´ıkovy´ substra´t s 280 nm oxidu
kˇremicˇite´ho. V pra´ci byl zkouma´n vliv r˚uzny´ch rozpousˇteˇdel meˇdi a vliv plazmaticke´ho
cˇiˇsteˇn´ı kˇrem´ıkovy´ch substra´t˚u pˇred nanesen´ım grafenu na jeho vy´slednou kvalitu.
KL´ICˇOVA´ SLOVA
CVD, pˇrenos grafenu, lepta´n´ı meˇdi, plazmaticke´ cˇiˇsteˇn´ı, FET.
ABSTRACT
This bachelor thesis is focused on the measurement of the transport properties of gra-
phene, which was produced by chemical vapor deposition (CVD) method on a copper
foil and subsequently transferred onto a silicon substrate covered by 280 nm of silicon
dioxide. In this work we studied an influence of different types of copper etchants and
influence of plasma cleaning of silicon substrates prior to the graphene deposition.
KEYWORDS
CVD, graphene transfer, copper etching, plasma cleaning, FET.
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U´VOD
Grafen je dvourozmeˇrna´ struktura uhl´ıku, v n´ızˇ jsou vsˇechny atomy usporˇa´dane´
do pravidelne´ struktury sˇestiu´heln´ık˚u a va´zane´ vazbami sp2. Lze jej zabalit do 0D
fullerenu, srolovat do 1D nanotrubic nebo naskla´dat do 3D struktury grafitu [1].
Velmi mnoho z jeho materia´lovy´ch parametr˚u, jako naprˇ. mechanicka´ tuhost, vysoka´
elektricka´ a tepelna´ vodivost, pevnost, pruzˇnost a jeho pomeˇr hmotnosti k plosˇe, je
v˚ubec nejvysˇsˇ´ı v porovna´n´ı s doposud zna´my´mi materia´ly. Tyto vlastnosti naznacˇuj´ı,
zˇe v budoucnu by mohl grafen nahradit neˇktere´ materia´ly v mnoha existuj´ıc´ıch apli-
kac´ıch.
Ve 30. letech minule´ho stolet´ı byla vytvorˇena teorie Landauem a Peirlesem,
ze ktere´ vyply´va´, zˇe tepelne´ kmity mrˇ´ızˇky v n´ızkodimenzionaln´ıch struktura´ch jsou
veˇtsˇ´ı nezˇ meziatomove´ vzda´lenosti [2, 3]. Z tohoto d˚uvodu by se jaka´koliv tenka´
vrstva stala nestabiln´ı a docha´zelo by k formova´n´ı shluk˚u atomu˚. V roce 2004 vsˇak
byla na univerziteˇ v Manchesteru objevena vrstva grafenu, ktera´ se sta´va´ stabiln´ı
mı´rny´m zvlneˇn´ım povrchu tak, jak je uka´za´no na obr. 1.
Grafen je v soucˇasne´ dobeˇ objektem studia mnoha veˇdecky´ch skupin. Byla vy-
vinuta rˇada metod vytva´rˇen´ı kvalitn´ıho grafenu. Mezi nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ı patrˇ´ı me-
toda chemicke´ depozice z plynne´ fa´ze (CVD – Chemical Vapor Deposition), ktera´
umozˇnˇuje r˚ust velky´ch ploch grafenu na kovove´m substra´tu. Dalˇs´ı je naprˇ. r˚ust gra-
fenu na karbidu krˇemı´ku (SiC) nebo exfoliace grafitu. C´ılem cele´ rˇady vy´zkumu˚ je
zkvalitneˇn´ı prˇ´ıpravy grafenu k z´ıskan´ı grafenu s lepsˇ´ımi vodivostn´ımi, mechanicky´mi
a chemicky´mi vlastnostmi.
Obr. 1: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı struktury grafenu, ktery´ se sta´va´ stabiln´ı mı´rny´m
zvlneˇn´ım jeho povrchu.
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1 VLASTNOSTI GRAFENOVY´CH VRSTEV
1.1 Strukutra grafenu
Grafen je tvorˇen atomy uhl´ıku usporˇa´dany´mi do pravidelne´ struktury sˇestiu´hel-
n´ık˚u. Kosocˇtverecˇna´ primitivn´ı bunˇka grafenu, uka´za´na na obr. 1.1a, obsahuje dva
ekvivalentn´ı atomy. Pro vektory rea´lne´ mrˇ´ızˇky plat´ı
a1 =
a
2
(3,
√
3), (1.1)
a2 =
a
2
(3,−
√
3), (1.2)
kde a ≈ 1,42 A˚ je mrˇ´ızˇkova´ konstanta. Vektory reciproke´ mrˇ´ızˇky, uka´zane´ na obr. 1.1b,
jsou da´ny vztahy
b1 =
2pi
3a
(1,
√
3), (1.3)
b2 =
2pi
3a
(1,−
√
3). (1.4)
a1
a2
A B
kx
ky
b1
b2
K
M
K'
(a) (b)
Obr. 1.1: (a) Schematicke´ zna´zorneˇn´ı grafenove´ hexagona´ln´ı mrˇ´ızˇky v rea´lne´m pro-
storu. Mrˇ´ızˇka obsahuje dva atomy uhl´ıku (A a B) na jednu elementa´rn´ı bunˇku.
(b) Schematicke´ zna´zorneˇn´ı prvn´ı Brillouinovy zo´ny v reciproke´m prostoru.
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Valencˇn´ı a vodivostn´ı pa´s se doty´kaj´ı na okraj´ıch Brillouinovy zo´ny v tzv. Dira-
covy´ch bodech (K, K’), jejichzˇ pozice v k-prostoru jsou [4]
K = (
2pi
3a
,
2pi
3
√
3a
), (1.5)
K′ = (
2pi
3a
,− 2pi
3
√
3a
). (1.6)
1.2 Elektricke´ vlastnosti grafenu
Sp2 hybridizace orbital˚u v rovineˇ grafenu vede k silne´ vazbeˇ mezi jeho uhl´ıkovy´mi
atomy. Pra´veˇ σ vazby mezi atomy uhl´ıku v grafenu jsou zodpoveˇdne´ za jeho vy´ji-
mecˇnou pevnost. Nehybridizovany´ p orbital, ktery´ je kolmy´ na rovinnou strukturu
grafenu, je zodpoveˇdny´ za tvorbu daleko slabsˇ´ı vazby pi.
Pa´sovou strukturu grafenu odvodil jako prvn´ı jizˇ v roce 1947 Philip R. Wallace
[5]. Pro popis energiovy´ch pa´sem je mozˇne´ pouzˇ´ıt modelu tzv. teˇsne´ vazby (Tight
Binding Model). Pa´sova´ struktura grafenu je pak vyja´drˇena rovnic´ı
E = ±
√
γ20(1 + 4 cos
2
1
2
kya+ 4 cos
1
2
kya · cos
√
3
2
kxa), (1.7)
kde γ0 je vazebna´ energie (≈ 2,8 eV). Plus prˇed odmocninou v rovnici 1.7 se vztahuje
k vodivostn´ımu pa´su a minus k valencˇn´ımu.
kxa
0,50-0,5
kya
0
-0,5
0,5
E
-3
-2
-1
0
1
2
3
-3
-2
-1
0
1
2
3
M K
0
E
kx
(a) (b)
ky
Obr. 1.2: (a) Pa´sova´ struktura grafenu. Valencˇn´ı a vodivostn´ı pa´s se prot´ınaj´ı v sˇesti
bodech k-prostoru (trˇech bodech K a trˇech bodech K’). (b) Energiove´ spektrum
grafenu v bl´ızkosti Diracova bodu vykazuje linea´rn´ı disperzi.
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Vodivostn´ı a valencˇn´ı pa´s se prot´ınaj´ı v sˇesti bodech k-prostoru (trˇech bodech
K a trˇech bodech K’). V okol´ı teˇchto bod˚u vykazuje energiove´ spektrum grafenu
kuzˇelovitou disperzi. Elektrony se tedy v bl´ızkosti Fermiho meze chovaj´ı jako tzv. ne-
hmotne´ Diracovy fermiony [6], tedy relativisticke´ cˇa´stice s konstantn´ı rychlost´ı vF =
106 m·s−1 neza´vislou na jejich hybnosti. Grafen je tedy mozˇne´ cha´pat i jako polovodicˇ
s nulovy´m pa´sem zaka´zany´ch energi´ı.
1.3 Grafenovy´ polem rˇ´ızeny´ tranzistor
Grafenovy´ polem rˇ´ızeny´ tranzistor (Field Effect Transistor – FET) je zarˇ´ızen´ı,
u ktere´ho je uzemneˇna´ grafenova´ vrstva oddeˇlena od hradlove´ elektrody tenkou
nevodivou vrstvou. Po prˇilozˇen´ı hradlove´ho napeˇt´ı je podobneˇ jako u deskove´ho
kondenza´toru mozˇne´ meˇnit koncentraci nosicˇ˚u na´boje v grafenu, ktera´ ovlivnˇuje
meˇrˇeny´ odpor vrstvy. Na obr. 1.3 je schematicky zna´zorneˇno usporˇa´da´n´ı takove´ho
tranzistoru.
Si
SiO2
Ug
d
L
Grafen
W
U
Obr. 1.3: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı meˇrˇen´ı transportn´ıch vlastnost´ı grafenu
v usporˇa´da´n´ı polem rˇ´ızene´ho tranzistoru (FET). Grafen je prˇenesen na krˇemı´k s vrst-
vou SiO2 o tlousˇt’ce d. Na grafen je prˇivedeno hradlove´ napeˇt´ı Ug. Koncentrace nosicˇ˚u
na´boj˚u v grafenu je prˇ´ımo u´meˇrna´ prˇilozˇene´mu napeˇt´ı.
Ke grafenove´ pa´sce o de´lce L a sˇ´ıˇrce W jsou prˇivedeny dva kontakty, ke ktery´m
je prˇivedeno napeˇt´ı U. Grafenovou pa´skou tedy procha´z´ı proud I, ktery´ urcˇuje jej´ı
odpor. Meˇrny´ odpor ρ, ktery´ souvis´ı s geometri´ı meˇrˇene´ vrstvy, je pote´ urcˇen jako
ρ =
U
I
W
L
. (1.8)
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Po prˇilozˇen´ı napeˇt´ı Ug k elektroda´m kondenza´toru docha´z´ı k hromadeˇn´ı na´boje
Q. Kapacita kondenza´toru C je pote´ da´na pomeˇrem nahromadeˇne´ho na´boje a prˇi-
lozˇene´ho napeˇt´ı, tedy
C =
Q
Ug
. (1.9)
V prˇ´ıpadeˇ deskove´ho kondenza´toru je kapacita urcˇena´ geometricky´m usporˇa´da´n´ım
elektrod a materia´lem mezi nimi. Pro kapacitu tedy plat´ı, zˇe
C = ε0εr
S
d
, (1.10)
kde ε0 je permitivita vakua (8,85·10−12 F·m−1), εr je relativn´ı permitivita prostrˇed´ı
mezi deskami kondenza´toru (pro SiO2 je εrSiO2 = 3,9), S je plocha desek kon-
denza´toru a d je vzda´lenost mezi deskami (v prˇ´ıpadeˇ FET tlousˇt’ka nevodive´ vrstvy,
dSiO2 = 280 nm). Porovna´n´ım rovnic 1.9 a 1.10 dostaneme
Q
Ug
= ε0εr
S
d
. (1.11)
Celkovy´ na´boj Q v rovnici 1.11 mu˚zˇe by´t vyja´drˇen jako N na´sobek elementa´rn´ıho
na´boje elektronu e (1,602 · 10−19 C). Rovnice 1.11 mu˚zˇe by´t prˇepsa´na do tvaru
Ne
Ug
= ε0εr
S
d
. (1.12)
Pro koncentraci nosicˇ˚u na´boj˚u v grafenu definovanou jako n = N/S pak plat´ı vztah
n =
ε0εr
ed
Ug. (1.13)
Z rovnice 1.13 je videˇt, zˇe koncentrace nosicˇ˚u na´boj˚u je prˇ´ımo u´meˇrna´ prˇilozˇene´mu
napeˇt´ı, protozˇe hodnota ε0εr/ed je beˇhem cele´ho meˇrˇen´ı obvykle konstantn´ı
(ε0εrSiO2/edSiO2 = k ≈ 7,7·1014 V−1·m−2). Tud´ızˇ zmeˇnou hradlove´ho napeˇt´ı je mozˇne´
meˇnit pocˇet nosicˇ˚u na´boj˚u.
Vzhledem k tomu, zˇe podle Drudeho modelu je vodivost vrstvy prˇ´ımo u´meˇrna´
koncentraci nosicˇ˚u na´boje a jejich pohyblivosti (σ = neµ), je mozˇno zmeˇnou hrad-
love´ho napeˇt´ı, a tedy koncentrace nosicˇ˚u na´boje, prˇ´ımo ovlivnˇovat vodivost vrstvy
a urcˇit tak pohyblivost. Na obr. 1.4 je uka´za´na za´vislost vodivosti idea´ln´ıho gra-
fenu na hradlove´m napeˇt´ı. V nulove´ hodnoteˇ Ug je vodivost nulova´, protozˇe vsˇechny
d´ıry jsou zaplneˇny elektrony a ve vrstveˇ nejsou zˇa´dne´ nosicˇe, ktere´ by prˇisp´ıvaly
k vodivosti. Prˇi zvy´sˇen´ı hradlove´ho napeˇt´ı docha´z´ı k hromadeˇn´ı elektron˚u v gra-
fenu a vodivost se zveˇtsˇuje. Prˇi sn´ızˇen´ı hradlove´ho napeˇt´ı se hromad´ı v grafenu d´ıry
a vodivost take´ vzr˚usta´. U rea´lny´ch grafenovy´ch zarˇ´ızen´ı vsˇak obvykle vlivem adsor-
bovany´ch molekul docha´z´ı k dopova´n´ı grafenu a mı´sto minima´ln´ı vodivosti, Dirac˚uv
bod, se posouva´.
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elektronová 
vodivost
d rová 
vodivost
0
Ug (V)
σ
=
~
n
1 
Dirac v bod
Obr. 1.4: Vodivost idea´ln´ı grafenove´ vrstvy v za´vislosti na koncentraci nosicˇ˚u na´boj˚u,
ktera´ je u´meˇrna´ hradlove´mu napeˇt´ı. Prˇi nulove´m hradlove´m napeˇt´ı Ug je vodivost
nulova´. Po prˇilozˇen´ı za´porne´ho hradlove´ho napeˇt´ı jsou majoritn´ımi nosicˇi na´boje
d´ıry, po prˇilozˇen´ı kladne´ho elektrony. Strmost smeˇrnice urcˇuje pohyblivost nosicˇ˚u.
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2 METODY PRˇI´PRAVY GRAFENU
2.1 Exfoliace grafitu
Grafen byl poprve´ prˇipraven a charakterizova´n v roce 2004 na univerziteˇ v Man-
chesteru skupinou A. Geima a K. Novoselova. Pro jeho vy´robu byla pouzˇita metoda
exfoliace grafitu, prˇi n´ızˇ docha´z´ı pomoc´ı lepic´ı pa´sky k mechanicke´mu oddeˇlovan´ı
jednotlivy´ch vrstev grafitu [7]. K vytvorˇen´ı vrstvy grafenu vyzˇaduje tento proces
obvykle v´ıce exfoliacˇn´ıch krok˚u. Nejdrˇ´ıve jsou jednotliva´ grafitova´ zrna nanesena
na lepic´ı pa´sku a neˇkolikra´t prˇelozˇena tak, aby docha´zelo k jejich ztencˇen´ı. Na´sledneˇ
se tato zrna s pa´skou prˇilozˇ´ı na pozˇadovany´ substra´t, kde mezi posledn´ı grafito-
vou vrstvou a substra´tem docha´z´ı k vytvorˇen´ı vazeb, ktere´ jsou mnohem silneˇjˇs´ı nezˇ
vazby mezi jednotlivy´mi grafitovy´mi vrstvami. Po odtrhnut´ı lepic´ı pa´sky pak mohou
by´t vytvorˇena grafenova´ zrna o velikosti i neˇkolika mikrometr˚u.
Grafen vyrobeny´ touto metodou je velmi kvalitn´ı. Nevy´hodou vsˇak je, zˇe vyro-
bene´ plochy jsou velmi male´, cozˇ znesnadnˇuje vyuzˇit´ı te´to metody v pr˚umyslu. Jako
substra´t pro prˇenos grafenu je velmi cˇasto pouzˇ´ıva´n krˇemı´kovy´ substra´t s 280 nm
SiO2. Tlousˇt’ka oxidu je zvolena tak, aby byl opticky´ kontrast prˇi detekci jedne´
vrstvy grafitu co nejveˇtsˇ´ı a bylo tak mozˇne´ grafen snadneˇji lokalizovat. Na obr. 2.1
je uka´za´n povrch substra´tu SiO2/Si po exfoliaci grafitu, ktery´ byl meˇrˇen opticky´m
mikroskopem. Zveˇtsˇena´ oblast na obra´zku je mı´sto s jednou vrstvou grafitu.
Obr. 2.1: Grafen exfoliovany´ na krˇemı´kovy´ substra´t s 280 nm SiO2. Meˇrˇeno opticky´m
mikroskopem. Prˇevzato z [8].
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2.2 Grafen na SiC
Alternativn´ı metodou prˇ´ıpravy grafenovy´ch vrstev je jejich r˚ust na karbidu krˇe-
mı´ku (SiC). Tato metoda spocˇ´ıva´ v odparˇen´ı krˇemı´kovy´ch atomu˚ z povrchu krystalu
a formova´n´ı vrstvy grafenu ze zbyly´ch uhl´ıkovy´ch atomu˚. Touto metodou je mozˇno
z´ıskat velke´ plochy pomeˇrneˇ kvalitn´ıho grafenu, nevy´hodou jsou vsˇak silne´ vazby
grafenu k substra´tu, ktere´ silneˇ ovlivnˇuj´ı jeho transportn´ı vlastnosti. Nevy´hodou
te´to metody je rovneˇzˇ jej´ı cˇasova´ a financˇn´ı na´rocˇnost.
Nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ımi typy krystalu SiC jsou 6-H SiC(0001) a 4-H SiC(0001), ktere´
se odliˇsuj´ı krystalograficky´m usporˇa´da´n´ım. Prˇi r˚ustu grafenu na typu 4-H vsˇak
obvykle docha´z´ı k vytvorˇen´ı neˇkolika vrstev grafenu. Pro r˚ust jedne´ vrstvy gra-
fenu je vy´hodneˇjˇs´ı typ 6-H. Acˇkoliv jsou povrchy teˇchto krystal˚u pomeˇrneˇ rovne´,
je nutne´ SiC nejprve zˇ´ıhat ve vod´ıkove´ atmosfe´rˇe za vysoky´ch teplot (veˇtsˇ´ıch nezˇ
1400 ◦C). Zˇ´ıha´n´ı je rovneˇzˇ mozˇno prova´deˇt v podmı´nka´ch velmi vysoke´ho vakua prˇi
teploteˇ 1100 ◦C. Na´sledneˇ se prˇi zvy´sˇen´ı teploty na 1500 ◦C z povrchu vzorku odparˇ´ı
krˇemı´kove´ atomy a uhl´ıkove´ vytvorˇ´ı grafenou vrstvu. Schematicky je tento proces
zobrazen na obr. 2.2
SiC SiC SiC
Si
Zah ívání
Formování 
grafenové vrstvy
Grafen
Obr. 2.2: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı epitaxn´ıho r˚ustu grafenu na krystalu SiC. Po
ohrˇevu krystalu na pozˇadovanou teplotu (souvisej´ıc´ı s tlakem) docha´z´ı k odparˇova´n´ı
krˇemı´kovy´ch atomu˚ a formova´n´ı vrstvy grafenu.
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2.3 CVD metoda
V soucˇasne´ dobeˇ je pro vy´robu grafenu nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ı metoda chemicke´ depozice
z plynne´ fa´ze (Chemical Vapor Deposition, CVD), ktera´ umozˇnˇuje vy´robu velky´ch
grafenovy´ch ploch na kovovy´ch substra´tech. Hlavn´ı vy´hodu te´to metody oproti ex-
foliaci grafitu je pra´veˇ vy´roba velky´ch ploch, cozˇ je uplatnitelne´ v mnoha aplikac´ıch,
zejme´na pak v senzorice. Nevy´hodou je vsˇak obvykle polykrystalicka´ struktura gra-
fenu a jeho drsnost, ktera´ je urcˇena prˇedevsˇ´ım drsnost´ı povrchu kovove´ho substra´tu
slouzˇ´ıc´ıho jako katalyza´tor.
2.3.1 Ru˚st grafenu
Schematicky´ na´kres mozˇne´ pece pro CVD vy´robu grafenu je uka´za´n na obr. 2.3.
Beˇhem CVD procesu je prekurzor (uhlovod´ık – obvykle metan, acetylen, benzen)
za zvy´sˇene´ teploty (400 - 1100 ◦C) prˇiveden do reaktoru. Na povrchu kovu, ktery´
slouzˇ´ı jako katalyza´tor pro sn´ızˇen´ı aktivacˇn´ı energie [9], se pak uhlovod´ık rozkla´da´ na
uhl´ıkove´ radika´ly a zbytkove´ plyny. Na´sledneˇ se v za´vislosti na pouzˇite´m substra´tu
a podmı´nka´ch depozice (teplota, tlak, rychlost chlazen´ı a jine´) tvorˇ´ı jedna, nebo
neˇkolik vrstev grafenu. Du˚lezˇity´m parametrem ovlivnˇuj´ıc´ım kvalitu vyrobene´ho gra-
fenu je cˇistota katalyza´toru, protozˇe r˚ust grafenu zacˇ´ına´ prˇednostneˇ na mı´stech
s vysˇsˇ´ı povrchovou energi´ı, tedy v mı´steˇ defekt˚u a na hranic´ıch zrn. Velke´ mnozˇstv´ı
teˇchto poruch zvysˇuje pocˇet iniciacˇn´ıch mı´st pro r˚ust grafenu, a v prˇ´ıpadeˇ poly-
krystalicke´ struktury grafenu se tak zmensˇuje velikost grafenovy´ch zrn, cozˇ zhorsˇuje
transportn´ı vlastnosti vrstvy.
Ar
H2
CH4
Reaktor
Substrát
Výfuk plyn
Oh ev reaktoru Regulace toku plyn
Vakuová vývěva
Obr. 2.3: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı aparatury pro CVD vy´robu grafenu.
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Proces rozkladu uhl´ıku na povrchu katalyza´toru je obvykle ukoncˇen po zfor-
mova´n´ı jedne´ vrstvy grafenu. Tvorba v´ıce vrstev obvykle souvis´ı s difuz´ı uhl´ıkovy´ch
atomu˚ ze substra´tu prˇi chlazen´ı.
Nejcˇasteˇji pouzˇ´ıvane´ substra´ty pro synte´zu grafenu jsou z hlediska n´ızke´ rozpust-
nosti uhl´ıku nikl a meˇd’. Pr˚ubeˇh r˚ustu na teˇchto substra´tech je popsa´n v na´sleduj´ıc´ıch
kapitola´ch.
Ru˚st grafenu na niklu
Prvn´ım krokem CVD r˚ustu grafenu na niklove´m substra´tu (obvykle va´lcovane´
fo´lie) je jeho zˇ´ıha´n´ı v toku vod´ıku prˇi teploteˇ (900 – 1000 ◦C) [9]. Prˇi tomto procesu
docha´z´ı k odstranˇova´n´ı necˇistot a vyrovna´va´n´ı povrchu niklu, cozˇ prˇi na´sledne´m
r˚ustu grafenu zmensˇuje hustotu iniciacˇn´ıch mı´st, a t´ım se zvysˇuje kvalita vy´sledne´
vrstvy. Prˇi r˚ustu grafenu je na´sledneˇ do reaktoru prˇipousˇteˇn uhlovod´ık, ktery´ se na
povrchu substra´tu rozkla´da´ na atomy uhl´ıku a vod´ıku. Uhl´ıkove´ atomy prˇi tomto
procesu formuj´ı vrstvu grafenu, ale take´ difunduj´ı dovnitrˇ katalyza´toru. Prˇi chlazen´ı
substra´tu pak docha´z´ı k precipitaci difundovany´ch uhl´ıkovy´ch atomu˚ zpeˇt k povrchu
a formova´n´ı v´ıce vrstev grafenu. Doba a podmı´nky chlazen´ı maj´ı velky´ vliv na
tlousˇt’ku a kvalitu grafenu. Bylo zjiˇsteˇno, zˇe beˇhem chlazen´ı o rychlosti 10 ◦C·s−1
docha´z´ı k formova´n´ı meˇneˇ nezˇ 4 vrstev grafenu [10]. Na obr. 2.4 je schematicky
zna´zorneˇn cely´ vy´sˇe popsany´ proces.
Ni
Rozklad metanu 
a difuze uhlíku
Ni
Chlazení
Grafen
Metan
Obr. 2.4: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı r˚ustu grafenu na niklove´m substra´tu. Metan se
za zvy´sˇene´ teploty rozkla´da´ na atomy vod´ıku a uhl´ıku. Uhl´ıkove´ atomy tvorˇ´ı na
povrchu substra´tu vrstvu grafenu a rovneˇzˇ do neˇj difunduj´ı. Prˇi na´sledne´m chlazen´ı
precipituj´ı usazene´ uhl´ıkove´ atomy na povrch a vytva´rˇej´ı v´ıce vrstev grafenu.
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Ru˚st grafenu na meˇdi
Pro vy´robu jedne´ vrstvy grafenu je vhodne´ pouzˇ´ıvat jako katalyza´tor meˇd’, ktera´
ma´ ve srovna´n´ı s niklem i za vysoky´ch teplot mnohem mensˇ´ı rozpustnost uhl´ıku.
Uhl´ıkove´ atomy se tedy te´meˇrˇ neusazuj´ı uvnitrˇ katalyza´toru a prˇi chlazen´ı difunduje
pod narostlou vrstvu pouze male´ mnozˇstv´ı uhl´ıku. Prˇi r˚ustu grafenu tedy obvykle
docha´z´ı k formova´n´ı jedne´ vrstvy, a to i v prˇ´ıpadeˇ, zˇe je koncentrace uhlovod´ıku
vysoka´ a doba r˚ustu dlouha´. Na obr. 2.5 je uka´za´n povrch krˇemı´kove´ho substra´tu
s 280 nm SiO2 meˇrˇeny´ opticky´m mikroskopem, na ktery´ byl nanesen CVD grafen
vytvorˇeny´ na niklove´m substra´tu a meˇdeˇne´m substra´tu.
Obr. 2.5: Povrch krˇemı´kove´ho substra´tu s 280 nm SiO2 pokryty´ vrstvou grafenu
vyrobene´ho metodou CVD, ktery´ byl meˇrˇen opticky´m mikroskopem. Grafen byl
vytvorˇen na (a) niklove´m a (b) meˇdeˇne´m substra´tu. Prˇevzato a upraveno z [9].
Jak bylo zmı´neˇno vy´sˇe, kvalita a cˇistota katalyza´toru jsou velmi d˚ulezˇity´mi fak-
tory prˇi vy´robeˇ grafenu metodou CVD. Pro r˚ust grafenu jsou obvykle pouzˇ´ıva´ny ko-
mercˇneˇ vyra´beˇne´ meˇdeˇne´ fo´lie, ktere´ vsˇak obsahuj´ı znacˇne´ mnozˇstv´ı necˇistot. Proto
jsou prˇed samotny´m r˚ustem grafenu elektrolyticky ocˇiˇsteˇny. Prˇi tomto procesu jsou
do elektrolyticke´ho roztoku obvykle vlozˇeny dveˇ meˇdeˇne´ fo´lie, ke ktery´m je prˇivedeno
elektricke´ napeˇt´ı. Beˇhem elektroly´zy prˇecha´z´ı ionty Cu2+ z kladne´ elektrody, ktera´ je
na´sledneˇ pouzˇita pro r˚ust grafenu, na za´pornou, a kladna´ elektroda se tak ocˇiˇst’uje.
Meˇd’ se na´sledneˇ ocˇiˇst’uje v acetonu a isopropylalkoholu.
Proces prˇ´ıpravy grafenu metodu CVD na meˇdeˇne´m substra´tu je podobny´ r˚ustu
grafenu na niklu. Substra´t je nejdrˇ´ıve zˇ´ıha´n v toku vod´ıku a pote´ je do reak-
toru prˇipousˇteˇn uhlovod´ık. Jak bylo ale zmı´neˇno drˇ´ıve, ve srovna´n´ı s grafenem vy-
tvorˇene´ho na niklu je jeho kvalita odliˇsna´.
Alternativn´ı mozˇnost´ı r˚ustu grafenu metodu CVD je prˇi pouzˇit´ı plazmy (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition – PECVD). Touto metodou bylo dosazˇeno
vysoce kvalitn´ıho grafenu [11]. PECVD aparatura se od klasicke´ CVD pece odliˇsuje
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t´ım, zˇe vyuzˇ´ıva´ zdroj plazmy ke sn´ızˇen´ı aktivacˇn´ı energie procesu. K r˚ustu gra-
fenu tedy docha´z´ı prˇi vy´razneˇ nizˇsˇ´ıch teplota´ch (600 ◦C). Na obr. 2.6 je schematicky
zobrazen r˚ust grafenu touto metodou, beˇhem ktere´ho docha´z´ı k rozkladu metanu.
Uhl´ıkove´ atomy se za sn´ızˇene´ teploty usazuj´ı na povrchu meˇdeˇne´ fo´lie, cˇ´ımzˇ tvorˇ´ı
vrstvu grafenu.
CH4/H2
Plazma
Cu fólie
= Hx = C = C2 = H2
= CHX radikály
Rozklad R st za nízkych teplot
Obr. 2.6: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı r˚ustu grafenu metodou CVD s vyuzˇit´ım plazmy.
Beˇhem r˚ustu docha´z´ı k rozkladu metanu. Ve srovna´n´ı s klasickou CVD metodou
docha´z´ı vlivem plazmy k r˚ustu grafenu prˇi mnohem nizˇsˇ´ı teploteˇ.
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Ru˚st grafenu na krystalech
Jako katalyza´tor pro r˚ust grafenu metodou CVD je mozˇne´ pouzˇ´ıt i krystaly
kov˚u jako Mo [12], Ru [13], Rh [14], Pd, Ir [15], Pt [16], Ga, In nebo jejich slitin
jako Ni3Al [17]. K r˚ustu grafenu v teˇchto prˇ´ıpadech docha´z´ı v podmı´nka´ch velmi
vysoke´ho vakua, ve ktery´ch je do komory s ohrˇa´ty´m vzorkem prˇipousˇteˇno male´
mnozˇstv´ı uhlovod´ıku, obvykle ethenu (C2H4), ktery´ se na povrchu krystalu rozkla´da´
na uhl´ık a vod´ık.
V prˇ´ıpadeˇ krystalu Ni3Al je nav´ıc mozˇne´ mezi vrstvou grafenu a substra´tem inter-
kalovat kysl´ıkove´ atomy, ktere´ oxiduj´ı hlin´ık, a vytva´rˇ´ı tak nevodivou vrstvu Al2O3
o tlousˇt’ce prˇiblizˇneˇ 1.5 nm [17]. Tato vrstva narusˇuje vazby mezi grafenem a krys-
talem, cozˇ je alternativn´ı mozˇnost´ı k prˇenosu grafenu na nevodivy´ substra´t. Pro
vytvorˇen´ı polem rˇ´ızene´ho tranzistoru je vsˇak nutna´ tlustsˇ´ı vrstva Al2O3. Podobny´m
zp˚usobem jsou vytvorˇeny i interkalacˇn´ı syste´my grafen/Al2O3/Cu [18] nebo gra-
fen/Ni/Al [19, 20]. Postupnou interkalac´ı krˇemı´kovy´ch a kysl´ıkovy´ch atomu˚ je vsˇak
mozˇne´ vytvorˇit i nevodivou vrstvu SiO2 mezi vrstvou grafenu a ruthenia [13] tak,
jak je uka´za´no na obr. 2.7.
Ru(0001)
C2H4 Grafen
Si
Grafen
RuSiX
O2
SiO2
Grafen
O2
Obr. 2.7: Interkalace krˇemı´kovy´ch a kysl´ıkovy´ch atomu˚ mezi vrstvu grafenu a ruthe-
nia, ze ktery´ch je vytva´rˇena nevodiva´ vrstva SiO2. (a) Ethen (C2H4) se za vysoky´ch
teplot rozkla´da´ na povrchu krystalu Ru a vytva´rˇ´ı se vrstva grafenu (b). (c) Na po-
vrch grafenu jsou deponova´ny krˇemı´kove´ atomy, ktere´ interkaluj´ı mezi grafen a Ru
a vytva´rˇ´ı vrstvu RuSix. (d) Na´sledneˇ je vzorek oxidova´n, kysl´ıkove´ atomy opeˇt in-
terkaluj´ı a reaguj´ı s krˇemı´kem. Vytva´rˇ´ı se tak vrstva SiO2.
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2.3.2 Prˇenos grafenu
Pro meˇrˇen´ı transportn´ıch vlastnost´ı grafenu vyrobene´ho metodou CVD na meˇ-
deˇne´ fo´lii je nutny´ jeho prˇenos na nevodivy´ substra´t, protozˇe vodivost kovove´ho
substra´tu, ktery´ je nezbytny´ pro r˚ust grafenu touto metodou, je mnohem veˇtsˇ´ı nezˇ
vodivost grafenove´ vrstvy. Grafen vytvorˇeny´ metodou CVD obvykle pokry´va´ obeˇ
strany meˇdeˇne´ fo´lie tak, jak je schematicky uka´za´no na obr. 2.8a. V prvn´ım kroku
prˇenosu je na jednu stranu fo´lie s grafenem nanesena tenka´ vrstva PMMA (poly-
methylmethakryla´t) [21], ktera´ zabranˇuje posˇkozen´ı grafenu beˇhem prˇenosu. Vrstvu
PMMA je mozˇno nahradit i PDMS (Polydimethylsiloxan), bylo vsˇak zjiˇsteˇno, zˇe prˇi
pouzˇit´ı PMMA je pocˇet trhlin a defekt˚u na povrchu grafenu mensˇ´ı nezˇ prˇi pouzˇit´ı
PDMS [22]. Grafen z druhe´ strany meˇdeˇne´ fo´lie je na´sledneˇ odstraneˇn lepta´n´ım
v kysl´ıkove´ a argonove´ plazmeˇ (80 %O2/20 %Ar, 2 minuty, obr. 2.8b). Pokud by
k odstraneˇn´ı te´to vrstvy nedosˇlo, stala by se beˇhem prˇenosu zdrojem nezˇa´douc´ıch
uhl´ıkovy´ch necˇistot.
Da´le je vrstva PMMA/grafen/Cu vlozˇena na hladinu rozpousˇteˇdla meˇdi, jak je
uka´za´no na obr. 2.8c. K odlepta´n´ı meˇdi docha´z´ı po urcˇite´m cˇase, ktery´ je za´visly´
na pouzˇite´m rozpousˇteˇdle a jeho koncentraci (obr. 2.8d). Po odlepta´n´ı se na hla-
dineˇ nacha´z´ı pouze vrstva PMMA/grafen (obr. 2.8e), kterou je mozˇno podebrat
krˇemı´kovy´m substra´tem a prˇene´st do destilovane´ vody tak, jak je schematicky uka´-
za´no na obr. 2.8f. Tento proces se pro odstraneˇn´ı necˇistot z rozpousˇteˇdla neˇkolikra´t
opakuje (nejme´neˇ peˇtkra´t). Da´le je vrstva PMMA/grafen nanesena na pozˇadovany´
substra´t, ktery´ je vysusˇen na vzduchu. V posledn´ım kroku prˇenosu je odstraneˇna
vrstva PMMA v acetonu (obr. 2.8g), vzorek opla´chnut v isopropylalkoholu (IPA,
obr. 2.8h) a vysusˇen na vzduchu (obr. 2.8i).
K lepta´n´ı meˇdi se cˇasto pouzˇ´ıvaj´ı na´sleduj´ıc´ı leptadla: nonahydra´t dusicˇnanu
zˇelezite´ho (Fe(NO3)3·9H2O), peroxodis´ıran amonny´ ((NH4)2SO8) a chlorid zˇelezity´
(FeCl3). Dalˇs´ımi leptadly mohou by´t chlorid meˇd’naty´ (CuCl2), kyselina chloro-
vod´ıkova´ (HCl) nebo kyselina dusicˇna´ (HNO3). Chlorid zˇelezity´ lepta´ meˇd’ pomalu
a u´cˇinneˇ a bez tvorby plynny´ch produkt˚u nebo srazˇenin. Naproti tomu prˇi pouzˇit´ı ky-
seliny dusicˇne´ jako leptadla meˇdi docha´z´ı k tvorbeˇ vod´ıkovy´ch bublin, cozˇ zp˚usobuje
trhliny v grafenu. Kyselina chlorovod´ıkova´ uvolnˇuje zˇ´ırave´ pa´ry a lepta´n´ı je velmi
pomale´ [22].
Dalˇs´ım nezˇa´douc´ım jevem vyskytuj´ıc´ım se beˇhem prˇenosu grafenu je usazova´n´ı
molekul vody mezi grafen a povrchem substra´tu, na ktery´ je grafen nana´sˇen. Po
vytazˇen´ı vrstvy PMMA s grafenem z vody na pozˇadovane´m substra´tu je tedy vhodne´
vysusˇit vzorek pod u´hlem 45 ◦, tak aby mohla voda snadneˇji odte´ct.
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Obr. 2.8: Schematicke´ zna´zorneˇn´ı prˇenosu grafenu z meˇdeˇne´ho katalyza´toru na ne-
vodivy´ substra´t. (a) Meˇdeˇna´ fo´lie, na ktere´ byl metodou CVD vytvorˇen grafen. (b)
Grafen na horn´ı straneˇ fo´lie je rotacˇn´ım nana´sˇen´ım pokryt vrstvou PMMA. Plazma-
ticky´ch cˇiˇsteˇn´ım je odstraneˇna vrstva grafenu na spodn´ı straneˇ fo´lie. (c) Vrstva PM-
MA/grafen na meˇdeˇne´m substra´tu je vlozˇena na hladinu roztoku leptajic´ıho meˇd’.
(d) Meˇdeˇna´ fo´lie je odlepta´na. (e) Vrstva PMMA/grafen je podebra´na krˇemı´kovy´m
substra´tem a (f) prˇenesena na hladinu destilovane´ vody, ve ktere´ jsou odstraneˇny
necˇistoty z rozpousˇteˇdla meˇdi. Tento proces je opakova´n nejme´neˇ peˇtkra´t. Na´sledneˇ
je vrstva PMMA/grafen podebra´na pozˇadovany´m substra´tem a vysusˇena na vzdu-
chu. (g) Vrstva PMMA/grafen na SiO2 je vlozˇena do acetonu, ktery´ rozpousˇt´ı
PMMA. (h) Vzorek je opla´chnut v isopropylalkoholu a na´sledneˇ vysusˇen v toku
dus´ıku. (i) Vy´sledna´ vrstva grafenu na nevodive´m substra´tu.
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3 EXPERIMENTA´LNI´ CˇA´ST
3.1 Prˇ´ıprava grafenovy´ch polem rˇ´ızeny´ch tranzis-
tor˚u
3.1.1 Ru˚st a prˇenos grafenu metodou CVD
Grafenove´ vrstvy byly vyrobeny metodou chemicke´ depozice z plynne´ fa´ze na ko-
mercˇn´ı meˇdeˇne´ fo´lii [23]. Nejdrˇ´ıve byly fo´lie elektrolyticky cˇiˇsteˇny v roztoku H3PO4,
IPA, H2O prˇi napeˇt´ı 0,9 V po dobu 60 s. Do elektrolyticke´ho roztoku byly vlozˇeny dveˇ
meˇdeˇne´ fo´lie, ke ktery´m bylo prˇivedeno elektricke´ napeˇt´ı. Ionty Cu2+ byly prˇi elek-
troly´ze prˇena´sˇeny z povrchu kladne´ elektrody na za´pornou, a t´ım se odstranˇovaly
i necˇistoty usazene´ na povrchu kladne´ elektrody, ktera´ byla pouzˇita pro r˚ust grafenu.
Pro odstraneˇn´ı necˇistot z elektrolyticke´ho roztoku byla na´sledneˇ kladna´ elektroda
ocˇiˇsteˇna acetonem.
Takto prˇipravena´ fo´lie byla vlozˇena do reaktoru, ktery´ byl vycˇerpa´n na za´kladn´ı
tlak 10−3 Pa. Prˇed r˚ustem grafenu byla fo´lie nejdrˇ´ıve zˇ´ıha´na prˇi teploteˇ 1000 ◦C
v toku vod´ıku fH2 = 2 sccm prˇi tlaku 2,3 Pa, ktery´ byl nastaven sˇkrtic´ım ventilem.
Zˇ´ıha´n´ı prob´ıhalo po dobu tzˇ = 30 min.
Na´sledneˇ byl po dobu tr = 30 min prˇipousˇteˇn metan tokem fCH4 = 35 sccm
a tlak byl usta´len na hodnoteˇ 70 Pa. Za teˇchto podmı´nek se na povrchu meˇdeˇne´
fo´lie rozkla´dal metan na uhl´ık a vod´ık a vytva´rˇela se polykrystalicka´ struktura gra-
fenu.
Substra´t byl pote´ chlazen na pokojovou teplotu. Na´sledneˇ byla fo´lie z komory
vytazˇena a nastrˇ´ıha´na na mensˇ´ı cˇa´sti. Ty pak byly pomoc´ı spincoateru pokryty jed-
nou vrstvou PMMA (50 A11) a na´sledneˇ jednou vrstvou PMMA (495 A11). Jelikozˇ
mu˚zˇe beˇhem procesu pokry´va´n´ı jedne´ strany meˇdi PMMA cˇa´st polymeru uniknout
i na jej´ı druhou stranu, je nutno tuto stranu prˇed prˇenosem grafenu ocˇistit acetonem.
Grafen, ktery´ se beˇhem r˚ustu vytvorˇil na spodn´ı straneˇ meˇdeˇne´ fo´lie, bylo nutne´ od-
stranit lepta´n´ım v kysl´ıkove´ plazmeˇ (80%O2/20%Ar) po dobu 2 minut. V prˇ´ıpadeˇ
neocˇiˇsteˇn´ı te´to strany plazmaticky´m lepta´n´ım by se tato vrstva beˇhem prˇenosu stala
zdrojem nezˇa´douc´ıch uhl´ıkovy´ch necˇistot. Na´sledneˇ byl meˇdeˇny´ substra´t rozpusˇteˇn
v leptac´ım roztoku a vrstva grafenu prˇenesena na pozˇadovany´ substra´t. Ve vsˇech
experimentech byl jako substra´t pouzˇit krˇemı´k s 280 nm SiO2.
3.1.2 Meˇrˇen´ı transportn´ıch vlastnost´ı
Transportn´ı vlastnosti grafenovy´ch vrstev byly meˇrˇeny v usporˇa´da´n´ı polem rˇ´ıze-
ne´ho tranzistoru. Grafen byl nanesen na krˇemı´kovy´ substra´t s 280 nm SiO2 a prˇedprˇi-
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praveny´mi Ti/Au elektrodami pro meˇrˇen´ı odporu grafenu. Na´kres takove´ struktury
je uka´za´n na obr. 3.1
Zapojen´ı experimentu je schematicky zobrazeno na obr. 3.2a. Odpor grafenu
RG byl meˇrˇen pomoc´ı Lock-in zesilovacˇe SR830, na ktere´m bylo nastaveno napeˇt´ı
U = 1 V a frekvence 1333 Hz. Do obvodu byl prˇipojen odpor R1 o velikosti 10 MΩ.
Tento odpor je mnohem veˇtsˇ´ı nezˇ odpor grafenu, a urcˇuje tak proud, ktery´ procha´z´ı
grafenovy´m vzorkem I = U/R1 = 100 nA. Z meˇrˇene´ho u´bytku napeˇt´ı U2 je na´sledneˇ
mozˇne´ vypocˇ´ıtat odpor grafenu jako RG = U2/I. Jako zdroj hradlove´ho napeˇt´ı byl
pouzˇit proudovy´ zdroj Keithley 6220, ke ktere´mu byl prˇipojen odpor R2 o hodnoteˇ
1MΩ, jak je uka´za´no na obr. 3.2b. Zmeˇneˇ proudu v rozmez´ı do −100µA do +100µA
tedy odpov´ıda´ zmeˇna hradlove´ho napeˇt´ı v rozmez´ı od −100 V do +100 V. Meˇrˇen´ı
bylo ovla´da´no pomoc´ı programu vytvorˇene´ho v prostrˇed´ı LabVIEW.
Grafen
W
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Zlaté kontakty
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Si
SiO2
(a) (b)
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Obr. 3.1: Schematicky´ na´kres struktury vytvorˇene´ na povrchu krˇemı´kove´ho
substra´tu s 280 nm SiO2 pro meˇrˇen´ı transportn´ıch vlastnost´ı grafenu.
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Obr. 3.2: (a) Elektricke´ sche´ma zapojen´ı obvodu pro meˇrˇen´ı transportn´ıch vlast-
nost´ı. Odpor R1 = 10 MΩ, ktery´ je mnohem veˇtsˇ´ı nezˇ odpor grafenu RG, urcˇuje
proud procha´zej´ıc´ı obvodem. (b) Zdroj hradlove´ho napeˇt´ı vytvorˇeny´ z proudove´ho
zdroje Keithley 6220 a odporu R2 = 1 MΩ. Zmeˇneˇ proudu v rozmez´ı od −100µA do
+100µA tedy odpov´ıda´ zmeˇna hradlove´ho napeˇt´ı v rozmez´ı od −100 V do +100 V.
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3.2 Prˇenos grafenu uzˇit´ım r˚uzny´ch rozpousˇteˇdel
meˇdi
3.2.1 Lepta´n´ı meˇdi nonahydra´tem dusicˇnanu zˇelezite´ho
Prˇenos grafenu
Nonahydra´t dusicˇnanu zˇelezite´ho Fe(NO3)3·9H2O je za norma´ln´ıch podmı´nek
krystalicka´ la´tka fialove´ barvy, kterou je mozˇno snadno rozpustit ve vodeˇ. Pro lepta´n´ı
meˇdeˇne´ fo´lie bylo 9 g dusicˇnanu zˇelezite´ho rozpusˇteˇno v 60 ml vody, a byl tak vy-
tvorˇen roztok o koncentraci 0,4 mol·l−1, ktery´ meˇdeˇnou fo´lii o tlousˇt’ce 25µm od-
leptal za trˇicet minut. Zveˇtsˇova´n´ı koncentrace roztoku urychluje odlepta´va´n´ı meˇdi,
ovlivnˇuje vsˇak i mnozˇstv´ı necˇistot zˇeleza usazene´ho v grafenu po odlepta´n´ı fo´lie.
Rozpousˇteˇn´ı meˇdi v tomto prˇ´ıpadeˇ prob´ıha´ podle rovnice
Fe(NO3)3(aq) + Cu(s) −→ 2Fe(NO3)2(aq) + Cu(NO3)2(aq).
Po rozpusˇteˇn´ı meˇdeˇne´ fo´lie plave vrstva PMMA/grafen na hladineˇ rozpousˇteˇdla
tak, jak je uka´za´no na obr. 3.3. Po odstraneˇn´ı rozpousˇteˇdla byla na´sledneˇ tato vrstva
peˇtkra´t prˇenesena na hladinu destilovane´ vody.
PMMA/grafen
Obr. 3.3: Vrstva PMMA/grafen na hladineˇ rozpousˇteˇdla (nonahydra´tu dusicˇnanu
zˇelezite´ho) po odlepta´n´ı meˇdeˇne´ fo´lie.
V posledn´ım kroku prˇenosu byla vrstva PMMA/grafen prˇenesena na povrch
krˇemı´ku s 280 nm SiO2. Na obr. 3.4 je uka´za´n povrch tohoto vzorku prˇed a po
odstraneˇn´ı vrstvy PMMA acetonem. Na obr. 3.4b jsou videˇt tmavsˇ´ı mı´sta, ktere´
znacˇ´ı v´ıce vrstev grafenu nebo neodstraneˇne´ necˇistoty.
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Obr. 3.4: (a) Krˇemı´kovy´ substra´t s 280 nm SiO2 a prˇenesenou vrstvou PMMA/gra-
fen. (b) Stejny´ vzorek po odstraneˇn´ı vrstvy PMMA v acetonu. Meˇdeˇna´ fo´lie byla
odstraneˇna roztokem Fe(NO3)3·9H2O. Meˇrˇeno opticky´m mikroskopem.
Transportn´ı vlastnosti
Grafen byl v tomto prˇ´ıpadeˇ prˇenesen na substra´t s prˇedprˇipraveny´mi zlaty´mi
elektrodami, ktere´ definovaly sˇ´ıˇrku W = 200µm a de´lku L = 200µm vodive´ho
kana´lu. Meˇrˇen´ı teˇchto za´vislost´ı vzˇdy prob´ıhalo ve smycˇka´ch, tedy od nulove´ hod-
noty hradlove´ho napeˇt´ı k za´porne´, da´le ke kladne´ hodnoteˇ a pote´ zpeˇt k nulove´
hodnoteˇ hradlove´ho napeˇt´ı.
Hradlove´ napeˇt´ı bylo vzˇdy meˇneˇno rychlost´ı 0,7 V·s−1. Na obr. 3.5 jsou videˇt
smycˇky pro r˚uzne´ rozsahy hradlovy´ch napeˇt´ı, ze ktery´ch je patrne´, zˇe prˇi zvysˇuj´ıc´ım
se rozsahu docha´z´ı i k rozsˇiˇrova´n´ı meˇrˇeny´ch za´vislost´ı odporu prˇipomı´naj´ıc´ıch hyste-
rezi prˇi meˇrˇen´ı feromagneticky´ch materia´l˚u v magneticky´ch pol´ıch. Tato hystereze je
u grafenovy´ch polem rˇ´ızeny´ch tranzistor˚u obvykle zp˚usobena´ adsorbovany´mi mole-
kulami vody ze vzduchu, ktere´ se prˇednostneˇ va´zˇ´ı k defekt˚um grafenu a v elektricke´m
poli ovlivnˇuj´ı jeho odpor.
Odpor grafenu ve vsˇech prˇ´ıpadech roste se zvysˇuj´ıc´ı se hodnotou hradlove´ho
napeˇt´ı, cozˇ znacˇ´ı, zˇe mı´sto nejveˇtsˇ´ıho odporu, Dirac˚uv bod, je v kladny´ch hod-
nota´ch hradlove´ho napeˇt´ı, ktere´ jsou mimo meˇrˇitelny´ rozsah. Grafen je tedy silneˇ
p-dopovany´ s koncentrac´ı deˇr veˇtsˇ´ı nezˇ 6·1012 cm−2. Toto je opeˇt zp˚usobeno moleku-
lami adsorbovany´mi na povrchu grafenu ze vzduchu, ktere´ pozitivneˇ grafen dopuj´ı.
Na´sledneˇ byl tento vzorek vlozˇen do podmı´nek velmi vysoke´ho vakua. Vy´sledna´
smycˇka odporu grafenu je i ve srovna´n´ı s meˇrˇen´ım na vzduchu uka´za´na na obr. 3.5c.
Je zrˇejme´, zˇe jak poloha Diracova bodu, tak i hystereze se vlivem vakuovy´ch podmı´-
nek zmensˇily, cozˇ je mozˇne´ vysveˇtlit desorpc´ı molekul usazeny´ch na povrchu grafenu.
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Obr. 3.5: Za´vislost meˇrˇene´ho odporu grafenu na hradlove´m napeˇt´ı. (a,b) Pro r˚uzne´
rozsahy hradlove´ho napeˇt´ı vykazuj´ı vy´sledne´ krˇivky hysterezi souvisej´ıc´ı s adsorpc´ı
molekul vody ze vzduchu. (c) Vlozˇen´ım tranzistoru do vakua docha´z´ı vlivem desorpce
molekul z povrchu grafenu ke sn´ızˇen´ı polohy Diracova bodu. (d) Prˇi nanesen´ı grafenu
na plazmaticky ocˇiˇsteˇny´ substra´t docha´z´ı ke zvy´sˇen´ı jeho odporu, te´meˇrˇ ale nedosˇlo
ke zmeˇneˇ pohyblivosti nosicˇ˚u na´boje.
V na´sledny´ch experimentech byl zkouma´n vliv plazmaticke´ho cˇiˇsteˇn´ı krˇemı´kovy´ch
substra´t˚u prˇed nanesen´ım grafenu na jeho transportn´ı vlastnosti. Plazmaticky ne-
ocˇiˇsteˇne´ vzorky SiO2/Si vykazovaly znacˇneˇ hydrofobn´ı povrch, cozˇ prˇi vyzveda´va´n´ı
vrstev PMMA/grafen z vody zp˚usobovalo znacˇne´ komplikace. Z vy´sledk˚u trans-
portn´ıch meˇrˇen´ı na obr. 3.5d je patrne´, zˇe prˇi pouzˇit´ı plazmaticke´ho cˇiˇsteˇn´ı dosˇlo
ke zvy´sˇen´ı odporu vzorku, cozˇ je pravdeˇpodobneˇ zp˚usobeno zmeˇnou polohy Di-
racova bodu k nizˇsˇ´ım hodnota´m hradlove´ho napeˇt´ı, tedy sn´ızˇen´ım dopova´n´ı gra-
fenu. Pohyblivost nosicˇ˚u na´boje, souvisej´ıc´ı ze smeˇrnic´ı za´vislosti odporu grafenu
na hradlove´m napeˇt´ı, vsˇak z˚usta´va´ te´meˇrˇ stejna´. Vypocˇtene´ pohyblivosti deˇr jsou
µ = 116 cm2·V−1·s−1 pro vzorek plazmaticky ocˇiˇsteˇny´ a µ = 124 cm2·V−1·s−1 pro
vzorek plazmaticky neocˇiˇsteˇny´.
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3.2.2 Lepta´n´ı meˇdi roztokem (NH4)2S2O8
Prˇenos grafenu
Peroxodis´ıran amonny´ je b´ıla krystalicka´ la´tka, ktera´ se dobrˇe rozpousˇt´ı ve vodeˇ.
Lepta´n´ı meˇdi prob´ıha´ podle na´sleduj´ıc´ı rovnice
(NH4)2S2O8(aq) + Cu(s) −→ (NH4)2S2O4(aq) + CuSO4(aq).
Prˇi pouzˇit´ı peroxodis´ıranu amonne´ho jako leptadla meˇdeˇne´ fo´lie byly 2 g te´to
la´tky rozpusˇteˇny v 20 ml vody, a byl tak vytvorˇen roztok o koncentraci 0,5 mol·l−1.
Fo´lie o tlousˇt’ce 25µm byla rozpusˇteˇna za 40 minut. Nevy´hodou tohoto rozpousˇteˇdla
byla jeho pr˚uhlednost, cozˇ je mozˇne´ videˇt na obr. 3.6a. Po odlepta´n´ı meˇdi tak bylo
vrstvu PMMA/grafen obt´ızˇne´ lokalizovat. Na obr. 3.6b je uka´za´n sn´ımek grafenu
prˇenesene´ho na krˇemı´kovy´ substra´t s 280 nm SiO2 po rozpusˇteˇn´ı meˇdi roztokem
a odstraneˇn´ı vrstvy PMMA acetonem.
50 m
(a) (b)
Obr. 3.6: (a) Roztok peroxodis´ıranu amonne´ho. (b) Grafen prˇeneseny´ na krˇemı´kovy´
substra´t s 280 nm SiO2. Meˇdeˇna´ fo´lie byla rozpusˇteˇna roztokem peroxodis´ıranu
amonne´ho a vrstva PMMA odstraneˇna v acetonu.
Transportn´ı vlastnosti
Meˇrˇen´ı transportn´ıch vlastnost´ı grafenu prob´ıhalo stejny´m zp˚usobem jako v ka-
pitole 3.2.1. Neˇktere´ substra´ty byly tedy prˇed nanesen´ım grafenu ocˇiˇsteˇny plazma-
ticky´m lepta´n´ım. Z nameˇrˇeny´ch za´vislost´ı odporu grafenu na hradlove´m napeˇt´ı na
obr. 3.7 je zrˇejme´, zˇe vlivem plazmaticke´ho cˇiˇsteˇn´ı dosˇlo ke znacˇny´m zmeˇna´m trans-
portn´ıch vlastnost´ı, ktere´ jsou podobne´ vy´sledk˚um popsany´m v kapitole 3.2.1 prˇi
pouzˇit´ı Fe(NO3)3·9H2O jako leptadla meˇdi. V tomto prˇ´ıpadeˇ nav´ıc vlivem plazma-
ticke´ho cˇiˇsteˇn´ı dosˇlo i ke zvy´sˇen´ı pohyblivosti deˇr z 55 cm2·V−1·s−1 na 80 cm2·V−1·s−1.
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Obr. 3.7: Za´vislost odporu ρ grafenu na hradlove´m napeˇt´ı Ug. Grafen, ktery´ byl
nanesen na plazmaticky ocˇiˇsteˇne´ vzorky vykazoval vysˇsˇ´ı odpor. Rovneˇzˇ dosˇlo vlivem
plazmaticke´ho cˇiˇsteˇn´ı ke zvy´sˇen´ı pohyblivosti nosicˇ˚u z hodnoty 55 cm2·V−1·s−1 na
80 cm2·V−1·s−1.
3.2.3 Lepta´n´ı meˇdi roztokem CuCl2
Prˇenos grafenu
Chlorid meˇd’naty´ je zelena´ krystalicka´ la´tka, dobrˇe rozpustna´ ve vodeˇ. Lepta´n´ı
meˇdi chloridem meˇdnaty´m mu˚zˇe by´t vyja´drˇeno na´sleduj´ıc´ı rovnic´ı
CuCl2(aq) + Cu(s) −→ 2CuCl(aq).
Prˇi odlepta´va´n´ı meˇdi bylo rozpusˇteˇno 5 g chloridu meˇd’nate´ho v 20 ml vody, a byl
tak vytvorˇen roztok o koncentraci 1,9 mol·l−1. Prˇi te´to koncentraci roztoku dosˇlo
k odlepta´n´ı meˇdeˇne´ fo´lie za 6 hodin. Beˇhem postupne´ho odlepta´va´n´ı meˇdi se vsˇak
pod grafenem zacˇala tvorˇit nepr˚uhledna´ vrstva, kterou je mozˇne´ videˇt na obr. 3.8a.
Tato vrstva znemozˇnˇovala snadny´ prˇenos grafenu na hladinu vody. Na obr. 3.8b je
videˇt vrstva grafenu prˇenesene´ho na krˇemı´kovy´ substra´t s 280 nm SiO2 a prˇedprˇi-
praveny´mi zlaty´mi elektrodami pro meˇrˇen´ı transportn´ıch vlastnost´ı. Na sn´ımku je
mozˇne´ videˇt, zˇe vrstva je velmi potrhana´ a pokryta´ necˇistotami z rozpousˇteˇdla.
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Obr. 3.8: (a) Vrstva PMMA/grafen na hladineˇ roztoku chloridu meˇd’nate´ho o kon-
centraci 1,9 mol·l−1. Pod touto vrstvou se beˇhem rozpousˇteˇn´ı meˇdi vytvorˇila
nepr˚uhledna´ vrstva, ktera´ ovlivnˇovala grafen beˇhem na´sledne´ho prˇenosu. (b) Grafen
prˇeneseny´ na krˇemı´kovy´ substra´t s 280 nm SiO2 a prˇivedeny´mi zlaty´mi kontakty.
Grafen je velmi potrhany´ a pokryty´ velky´m mnozˇstv´ım necˇistot.
Da´le byl prˇipraven roztok o nizˇsˇ´ı koncentraci. Byly rozpusˇteˇny 3 g chloridu meˇd’-
nate´ho v 20 ml vody. Koncentrace roztoku tak byla 1,1 mol·l−1. Na obr. 3.9 jsou
uka´za´ny meˇdeˇne´ fo´lie s grafenem a vrstvou PMMA, ktere´ byly vlozˇeny na hladinu
tohoto rozpousˇteˇdla. Prˇi te´to koncentraci trvalo rozpousˇteˇn´ı meˇdeˇne´ fo´lie o tlousˇt’ce
25µm 12 hodin. Bohuzˇel i prˇi teˇchto experimentech opeˇt dosˇlo k vy´razne´mu posˇkozen´ı
vrstvy PMMA/grafen. Roztok CuCl2 po odlepta´n´ı meˇdi tedy zrˇejmeˇ ovlivnˇuje vrstvu
PMMA nad grafenem, ktera´ se rozpousˇt´ı a nicˇ´ı tak i strukturu grafenu.
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Obr. 3.9: (a) Meˇdeˇna´ fo´lie s vrstvou PMMA/grafen na hladineˇ roztoku chloridu
meˇd’nate´ho o koncentraci 1,1 mol·l−1. Po uplynut´ı 12 hodin dosˇlo zcela k rozpusˇteˇn´ı
meˇdeˇne´ fo´lie. (b) Pod grafenem se vytvorˇila nezˇa´douc´ı nepr˚uhledna´ vrstva.
Transportn´ı vlastnosti
Podle ocˇeka´va´n´ı byl odpor grafenu u veˇtsˇiny vzork˚u nemeˇrˇitelny´. U neˇktery´ch
vzork˚u, jako naprˇ. na obr. 3.10, bylo mozˇne´ odpor zmeˇrˇit, byl vsˇak ve srovna´n´ı
s obvyklou hodnotou pro vrstvu grafenu (jednotky kΩ) velmi vysoky´. Maxima´ln´ı
hodnota odporu byla nav´ıc prˇesneˇ v nulove´ hodnoteˇ hradlove´ho napeˇt´ı. To pravdeˇ-
podobneˇ souvis´ı s nicˇen´ım struktury grafenu v roztoku CuCl2. Za´vislost na obr. 3.10
se tedy nevztahuje prˇ´ımo k pr˚uchodu proudu grafenem, ale sp´ıˇse k pr˚uchodu proudu
prˇes SiO2. Maxima´ln´ı hodnota odporu tak neznacˇ´ı Dirac˚uv bod.
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Obr. 3.10: Transportn´ı meˇrˇen´ı grafenu, ktery´ byl prˇenesen z meˇdeˇne´ fo´lie pomoc´ı roz-
toku chloridu meˇd’nate´ho. Vysoke´ hodnoty odporu pravdeˇpodobneˇ znacˇ´ı posˇkozenou
grafenovou vrstvu.
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3.3 Funkcˇnost grafenovy´ch polem rˇ´ızeny´ch tran-
zistor˚u
Pro kontaktova´n´ı grafenovy´ch polem rˇ´ızeny´ch tranzistor˚u bylo nejdrˇ´ıve pouzˇito
bondova´n´ı velmi tenke´ho zlate´ho dra´tku. Tyto kontakty, uka´zane´ na obr. 3.11, spo-
lehliveˇ vytvorˇily vodive´ spojen´ı mezi elektrodami pro meˇrˇen´ı odporu grafenu. Te´meˇrˇ
u vsˇech ale docha´zelo k pr˚uchodu nezˇa´douc´ıho proudu z hradla grafenu, a vzorky tak
byly nepouzˇitelne´ pro meˇrˇen´ı pohyblivosti. Z tohoto d˚uvodu byly vzorky na´sledneˇ
kontaktova´ny strˇ´ıbrnou vodivou pastou. Jak je uka´za´no na obr. 3.12, vzorky kontak-
tovane´ strˇ´ıbrnou pastou vykazovaly mnohem veˇtsˇ´ı funkcˇnost. Prˇi pouzˇit´ı ultrazvu-
kove´ho bondova´n´ı tak pravdeˇpodobneˇ docha´zelo k prorazˇen´ı nevodive´ vrstvy SiO2
proudem. Na za´kladeˇ teˇchto vy´sledk˚u byla doporucˇena servisn´ı prohl´ıdka prˇ´ıstroje.
zlatý drátek st íbrná pasta 
(a) (b)
Obr. 3.11: Tranzistory kontaktovane´ (a) ultrazvukovy´m bondova´n´ım a (b) strˇ´ıbrnou
pastou.
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Obr. 3.12: Porovna´n´ı funkcˇnosti grafenovy´ch polem rˇ´ızeny´ch tranzistor˚u, ktera´ sou-
vis´ı s pr˚uchodem nezˇa´douc´ıho proudu z hradla do grafenu. Vzorky kontaktovane´
ultrazvukovy´m bondova´n´ım vykazuj´ı mnohem mensˇ´ı funkcˇnost nezˇ vzorky kontak-
tovane´ strˇ´ıbrnou pastou. Z toho d˚uvodu byla doporucˇena´ servisn´ı prohl´ıdka kontak-
tovac´ıho prˇ´ıstroje.
3.4 Vyhodnocen´ı vy´sledk˚u
Z vy´sˇe uvedeny´ch vy´sledk˚u vyply´va´, zˇe nejveˇtsˇ´ı pohyblivost vykazuje grafen
prˇeneseny´ z roztoku nonahydra´tu dusicˇnanu zˇelezite´ho na plazmaticky neocˇiˇsteˇny´
vzorek. Pohyblivost deˇr µ = 124 cm2·V−1·s−1 se vsˇak v tomto prˇ´ıpadeˇ liˇsila pouze
minima´lneˇ od pohyblivosti deˇr µ = 116 cm2·V−1·s−1 grafenu prˇenesene´ho na plazma-
ticky ocˇiˇsteˇny´ vzorek. Jelikozˇ plazmaticky neocˇiˇsteˇne´ vzorky vykazovaly znacˇneˇ hyd-
rofobn´ı povrch, byl prˇenos grafenu daleko obt´ızˇneˇjˇs´ı nezˇ na vzorky plazmaticky
ocˇiˇsteˇne´. Vhodneˇjˇs´ı je tedy prˇed nanesen´ım grafenu krˇemı´kove´ substra´ty plazma-
ticky cˇistit.
Prˇi pouzˇit´ı peroxodis´ıranu amonne´ho pro odlepta´n´ı meˇdi vykazoval grafen nizˇsˇ´ı
pohyblivost (µ = 55 cm2·V−1·s−1 pro vzorky bez plazmaticke´ho cˇiˇsteˇn´ı
a µ = 80 cm2·V−1·s−1 pro vzorky plazmaticky ocˇiˇsteˇne´). Nejme´neˇ vhodne´ lepta-
dlo pro lepta´n´ı meˇdi byl roztok chloridu meˇd’nate´ho, ktery´ zcela ponicˇil grafenovou
vrstvu.
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4 ZA´VEˇR
Tato bakala´rˇska´ pra´ce se zaby´va´ meˇrˇen´ım transportn´ıch vlastnost´ı grafenu vy-
robene´ho metodou CVD, ktery´ byl prˇenesen z meˇdeˇne´ho substra´tu na krˇemı´kovy´
substra´t s 280 nm SiO2 uzˇit´ım r˚uzny´ch rozpousˇteˇdel meˇdi.
Prvn´ı cˇa´st je veˇnova´na teoreticke´mu popisu struktury grafenu, jeho elektricky´m
vlastnostem a jedinecˇne´ pa´sove´ strukturˇe. Na´sledneˇ je vysveˇtlen princip grafenove´ho
polem rˇ´ızene´ho tranzistoru, jakozˇto zarˇ´ızen´ı pro meˇrˇen´ı transportn´ıch vlastnost´ı gra-
fenu.
Dalˇs´ı cˇa´st se zaby´va´ r˚uzny´mi metodami pro vy´robu grafenu. V te´to cˇa´sti je
zmı´neˇna metoda exfoliace, r˚ust grafenu na krystalu karbidu krˇemı´ku a zvla´sˇteˇ pak
metoda chemicke´ depozice z plynne´ fa´ze (CVD), ktera´ je rozdeˇlena na neˇkolik pod-
kapitol. Je zde zmı´neˇn r˚ust grafenu na r˚uzny´ch kovovy´ch substra´tech a rovneˇzˇ na
tzv. interkalacˇn´ıch syste´mech. Nejobsa´hleji je popsa´n r˚ust grafenu na niklu a meˇdi,
jakozˇto nejvhodneˇjˇs´ıch substra´t˚u pro r˚ust grafenu z hlediska n´ızke´ rozpustnosti
uhl´ıku. Samostatna´ podkapitola je veˇnova´na take´ procesu prˇenosu grafenu na nevo-
divy´ substra´t.
Experimenta´ln´ı cˇa´st je zameˇrˇena na studium vlivu r˚uzny´ch rozpousˇteˇdel meˇdeˇne´
fo´lie a vlivu plazmaticke´ho cˇiˇsteˇn´ı krˇemı´kovy´ch substra´t˚u prˇed nanesen´ım grafenu
na jeho transportn´ı vlastnosti. Meˇdeˇne´ fo´lie s grafenem byly rozpousˇteˇny v roztoc´ıch
nonahydra´tu dusicˇnanu zˇelezite´ho, peroxodis´ıranu amonne´ho a chloridu meˇd’nate´ho.
Prˇi lepta´n´ı meˇdi roztokem chloridu meˇd’nate´ho docha´zelo k nicˇen´ı grafenove´ vrstvy,
cozˇ bylo potvrzeno opticky´m mikroskopem i transportn´ım meˇrˇen´ım. Prˇi pouzˇit´ı
peroxodis´ıranu amonne´ho jako leptadla fo´lie byly vytvorˇeny funkcˇn´ı grafenove´ po-
lem rˇ´ızene´ tranzistory. Deˇrova´ pohyblivost dosa´hla v prˇ´ıpadeˇ substra´tu ocˇiˇsteˇne´ho
plazmaticky´m lepta´n´ım hodnoty µ = 80 cm2·V−1·s−1 a v prˇ´ıpadeˇ substra´tu ne-
ocˇiˇsteˇne´ho plazmaticky´m lepta´n´ım µ = 55 cm2·V−1·s−1. Tyto hodnoty byly vsˇak
nizˇsˇ´ı nezˇ hodnoty pohyblivost´ı, ktere´ vykazoval grafen prˇeneseny´ z roztoku nona-
hydra´tu dusicˇnanu zˇelezite´ho (µ = 116 cm2·V−1·s−1 pro plazmaticky ocˇiˇsteˇny´ vzo-
rek a µ = 124 cm2·V−1·s−1 pro plazmaticky neocˇiˇsteˇny´ vzorek). Jako nejvhodneˇjˇs´ı
rozpousˇteˇdlo meˇdi prˇi prˇenosu grafenu byl tedy vyhodnocen roztok nonahydra´tu
dusicˇnanu zˇelezite´ho. Krˇemı´kove´ substra´ty je prˇed prˇenosem grafenu vhodneˇjˇs´ı plaz-
maticky cˇistit. I kdyzˇ v prˇ´ıpadeˇ pouzˇit´ı roztoku nonahydra´tu dusicˇnanu zˇelezite´ho
docha´z´ı vlivem plazmaticke´ho cˇisteˇn´ı k mı´rne´mu zhorsˇen´ı pohyblivosti grafenu, je
jeho prˇenos vzhledem k zmensˇen´ı hydrofobnosti povrchu mnohem snadneˇjˇs´ı.
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SEZNAM SYMBOLU˚ A ZKRATEK
a1, a2 – Vektory rea´lne´ mrˇ´ızˇky.
b1, b2 – Vektory reciproke´ mrˇ´ızˇky.
a – Mrˇ´ızˇkova´ konstanta.
K, K’ – Poloha Diracovy´ch bod˚u v k-prostoru.
γ0 – Vazebna´ energie.
kx, ky – Vlnova´ cˇ´ısla k-prostoru ve smeˇru sourˇadny´ch os.
vF – Fermiho rychlost.
ρ – Meˇrny´ odpor.
ε0 – Permitivita vakua.
εr – Relativn´ı permitivita.
e – Na´boj elektronu.
σ – Vodivost.
µ – Pohyblivost nosicˇ˚u na´boje.
Ug – Hradlove´ napeˇt´ı.
FET – Polem rˇ´ızeny´ tranzistor (Field Effect Transistor).
CVD – Chemicka´ depozice z plynne´ fa´ze (Chemical Vapor Deposition).
PECVD – Chemicka´ depozice z plynne´ fa´ze podporova´na plazmatem
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).
PMMA – Polymethylmethakryla´t (Polymethylmethacrylate).
PDMS – Polydimethylsiloxan (Polydimethylsiloxane).
IPA – Isoprophylalkohol (Isoprophylalcohole).
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